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(57) Abstract 



The invention relates to a process for the preparation of hydroxyalkylated polyethyleneimines by hydroxyalkylation of 
polyethyleneimines in one or two procedural stages to form reaction products which contain 1 to 200 mol alkylene oxide groups per NH 
group in the polyethyleneimine. In the one-stage process, there are anhydrous polyethyleneimines and 1 to 20 mol %, in relation to the 
polyethyleneimines, of at least one anhydrous base, or aqueous solutions of said substances are dehydrated and after removing all the water 
are reacted at temperatures above 135-150 °C with at least one alkylene oxide. Alternatively, in the two-stage process, in the first stage 
polyethyleneimine is reacted at temperatures of from 80 to 100 °C with 0.7 to 0.9 mol, in relation to a mol NH group in the polymerisate, 
of at least one alkylene oxide in an aqueous solution, and in the second stage the reaction product obtained in the first step is reacted in the 
presence of 1 to 20 mol %, in relation to polyethyleneimine, of an alkaline catalyst in the absence of water at temperatures of from 120 
to 150 °C with at least one alkylene oxide to form hydroxyalkylated polyethyleneimines which contain I to 200 mol of alkylene oxide 
groups per NH group in the polyethyleneimine. The consequent alkoxylated products are only slightly coloured. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von oxalkylierten Polyethyleniminen durch Oxalkylierung von Polyethyleniminen in einer oder zwei 
Verfahrensstufen zu Reaktionsprodukten, die I bis 200 Mol Alkylenoxidgruppen pro NH-Gruppe im Polyethylenimin enthalten, wobei 
man bei einstufiger Verfahrensfilhrung wasserfreie Polyethylenimine und 1 bis 20 Mol-%, bezogen auf Polyethylenimine, mindestens einer 
wasserfreien Base vorlegt oder waBrige Ldsungen dieser Stoffe trocknet und nach dem Entfemen des gesamten Wassers bei Temperaturen 
von mehr als 135 bis 150 °C mit mindestens einem Alkylenoxid reagieren UlBt oder bei zweistufiger Verfahrensfilhrung in der ersten 
Verfahrensstufe Polyethylenimin bei Temperaturen von 80 bis 100 °C mit 0,7 bis 0,9 Mol, bezogen auf ein Mol NH-Gruppen im Polymerisat, 
mindestens eines Alkylenoxids in waBriger Losung umsetzt, und in der zweiten Verfahrensstufe das in der ersten Verfahrensstufe erhaltene 
Reaktionsprodukt in Gegenwart von I bis 20 Mol-%, bezogen auf Polyethylenimin, eines alkalischen Katalysators in Abwcsenheit von 
Wasser bei Temperaturen von 120 bis 150 °C mit mindestens einem Alkylenoxid zu oxalkylierten Polyethyleniminen reagieren laBt, die 
I bis 200 Mol Alkylenoxidgruppen pro NH-Gruppe im Polyethylenimin enthalten. Die so erhaitlichen Alkoxylierungsprodukte sind nur 
gering gefarbt. 
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Verfahren zur Herstellung von oxalkylierten Polyethyleniminen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von 
oxalkylierten Polyethyleniminen durch Oxalkylierung von Poly- 
ethylenimin in einer oder zwei Verf ahrensstuf en zu Reaktionspro- 
dukten, die 1 bis 200 Mol Alkylenoxidgruppen pro NH-Gruppe im 
10 Polyethylenimin enthalten. 

Aus der DE-B-22 27 546 ist die Verwendung von oxalkylierten Poly- 
alkyleniminen zur Entwasserung von Roholen bekannt. Die oxalky- 
lierten Polyalkylenimine werden nach einera zweistuf igen Verfahren 

15 hergestellt, bei dem man in der ersten Stufe auf ein Polyalkylen- 
polyamin in Gegenwart von Wasser 1 Mol eines Alkylenoxids , 
bezogen auf 1 Mol NH-Gruppen im Polyethylenimin, unter Bildung 
von Hydroxyalkylgruppen einwirken lafit. In der zweiten 
Verf ahrensstuf e wird zunachst Wasser aus dem Reaktionsgemisch 

20 entfernt, ein alkalischer Katalysator zugesetzt, Alkylenoxid auf- 
gepreflt und die Reaktion bei Temperaturen zwischen 125 und 135°C 
durchgef uhrt . Pro NH-Gruppe lagert man 10 bis 300 Alkylenoxid- 
Einheiten an. Die Oxalkylierung kann jedoch auch einstufig durch - 
gefuhrt werden, indem man in Gegenwart von wasserhaltigen oder 

25 wasserfreien alkalischen Katalysatoren Alkylenoxid aufpreflt und 
bei Temperaturen zwischen 125 und 135°C mit Polyethyleniminen rea- 
gieren lafit^ 

Aus der EP-B 0112 593 sind Waschmittelf ormulierungen bekannt, die 
30 ethoxylierte Amine enthalten. Die Herstellung der oxalkylierten 
Amine erfolgt dabei ebenfalls in zwei Stufen, wobei man in der 
ersten Stufe durch Einwirkung von Ethylenoxid ein hydroxyethy- 
liertes Polyethylenimin und in der zweiten Stufe durch weitere 
Addition von Ethylenimin bei Temperaturen von 130 bis 140°C unter 
35 Atmospharendruck die erf orderliche Menge an Ethylenoxid anlagert . 
Der Ethoxylierungsgrad betragt beispielsweise 15 bis 42. 

Die oben beschriebenen oxalkylierten Polyalkylenimine weisen 
meist starkere Verfarbungen auf. Der vorliegenden Erfindung liegt 
40 daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von 
oxalkylierten Polyaminen zur Verfugung zu stellen, wobei man 
Reaktionsprodukte erhalt, die nicht so intensiv gefarbt sind wie 
die nach. den bekannten Verfahren erhaltlichen Oxalkylierungs - 
produkte. 

45 
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Die Aufgabe wird erf indungsgemafl geldst, mit einem Verfahren zur 
Herstellung von oxalkylierten Polyethyleniminen durch Oxalky- 
lierung von Polyethyleniminen in einer oder zwei Verf ahrensstuf en 
zu Reaktionsprodukten, die 1 bis 200 Mol Alkylenoxidgruppen pro 
5 NH-Gruppe im Polyethylenimin en thai ten, wenn man 

bei einstufiger Verf ahrensf uhrung wasserf reie Polyethylen- 
imine und 1 bis 20 Mol-%, bezogen auf Polyethylenimine, min- 
destens einer wasserfreien Base vorlegt oder waflrige Losungen 
10 dieser Stoffe trocknet und nach dem Entfernen des gesamten 

Wassers bei Temperaturen von mehr als 135 bis 150°C mit min- 
des tens einem Alkylenoxid reagieren laBt oder 

bei zweistufiger Verf ahrensf uhrung in der ersten Verf ahr ens - 
15 stufe Polyethylenimin bei Temperaturen von 80 bis 100°C mit 

0,7 bis 0,9 Mol, bezogen auf ein Mol NH-Gruppen im Polymer i - 
sat, mindestens eines Alkylenoxids in waBriger Ldsung ura- 
setzt, und in der zweiten Verf ahrensstuf e das in der ersten 
Verf ahrensstuf e erhaltene Reaktionsprodukt in Gegenwart von 1 
20 bis 20 Mol-%, bezogen auf Polyethylenimin, eines alkalischen 

Katalysators in Abwesenheit von Wasser bei Temperaturen von 
120 bis 150°C mit mindestens einem Alkylenoxid zu oxylkylier- 
ten Polyethyleniminen reagieren laBt, die 1 bis 200 Mol 
Alkylenoxidgruppen pro NH-Gruppe im Polyethylenimin enthal- 
25 ten. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren werden Polyethylenimine mit 
einer mittleren Molmasse Mw von beispielsweise 250 bis 2 Milli- 
onen, vorzugsweise 580 bis 10 000 eingesetzt. Solche Polymere 

30 werden durch Polymer isieren von Ethylenimin in wafirigem Medium in 
Gegenwart von sauren Katalysatoren hergestellt. Als saure 
Katalysatoren kommen beispielsweise Mineralsauren wie Salzsaure, 
Schwef el saure, Phosphor s&ure, Bromwasserstoff saure und Jodwasser- 
stoffsaure sowie organische Sauren wie Ameisensaure, Essigs&ure 

35 und Propionsaure, Amidosulf onsaure, p-Toluolsulf onsaure und 

Benzolsulf onsaure, Natriumhydrogensulf at, Kaliumhydrogensulf at , 
Additionsprodukte von Schwef elsaure an Ethylendiamin und Additi- 
onsprodukte von Kohlendioxid an Ethylendiamin in Betracht. Aufler- 
dem eignen sich Alkylierungsmittel , wie Methylchlorid, Ethyl - 

40 chlorid, Propylchlorid, Laurylchorid und Benzylchlorid, sowie 
Lewissauren wie Bortrif luorid. Die Menge an sauren Katalysatoren, 
bezogen auf Ethylenimin, betragt beispielsweise weniger als 1 
Gew.-% und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 0,01 bis 1 
Gew.-%. Besonders bevorzugt wird Polyethylenimin mit mittleren 

45 Molmassen von 600 bis 6000 einer Alkoxylierung unterworfen. 
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In der ersten Verf ahrensstuf e wird eine wafirige Losung von Poly- 
ethyl enimin, die beispielsweise eine Konzentration von Poly- 
ethylenimin von 50 bis 95 Gew.-% haben kann, mit einem Alkylen- 
oxid bei Tempera turen von 80 bis 100°C umgesetzt. Erf indungsgemaB 
5 wird hierbei Polye thy 1 enimin mit 0,7 bis 0,9, vorzugsweise 0,75 
bis 0,85 Mol, bezogen auf 1 Mol NH-Gruppen im Polye thylenimin, 
raindestens eines Alkylenoxids umgesetzt. Die Reaktion erfolgt 
ublicherweise unter Normaldruck, kann jedoch^auch in einem Auto- 
klaven bei Drucken bis zu 20 bar durchgefuhrt werden. Als 
10 Alkylenoxide kommen beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid und 
Butyl enoxid in Betracht. Vorzugsweise werden Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder deren Mischungen eingesetzt. Besonders bevor- 
zugt ist die Verwendung von Ethylenoxid. 

15 Wenn man das oben angegebene Verbal tnis von 0,7 bis 0,9 Mol 

Alkylenoxid pro Mol NH-Gruppen im Polyethylenimin einhalt, erhalt 
man in der ersten Verf ahrensstuf e im Gegensatz zum Stand der 
Technik, bei dem das genannte Vernal tnis 1:1 betragt, farblose 
Produkte. In der zweiten Verf ahrensstuf e erfolgt die weitere 

20 Oxalkylierung der in der ersten Verf ahrensstuf e erhaltenen Um- 
setzungsprodukte. Hierbei kann man so vorgehen, dafl man zunachst 
die in der ersten Verf ahrensstuf e erhaltene Reaktionsmischung zur 
Trockne eindampft und dann einen alkalischen Katalysator zufugt 
oder man gibt zu der in der ersten Reaktionsstuf e erhaltenen 

25 waBrigen Reaktionsmischung einen alkalischen Katalysator und ent- 
fernt dann das Wasser, z.B. durch Destillieren unter vermindertem 
Druck oder mit Hilfe einer azeotropen Destination, indem man 
beispielsweise ein Schleppmittel wie Benzol, Toluol Oder Xylol 
zusetzt und das Wasser azeotrop entfernt. Das zugesetzte Schlepp- 

30 raittel wird anschlieBend abdestilliert . Als Katalysator fur die 
Alkoxylierung in der zweiten Stufe kommen die ublicherweise ver- 
wendeten alkalisch wirkenden Verbindungen in Betracht, beispiels- 
weise Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid und Kaliumhydro- 
xid, Alkalimetallalkoholate wie Natrium- oder Kaliummethanolat , 

35 Kaliumethanolat, Kaliumisopropylat und Kaliumtertiarbutylat. An- 
stelle der Kaliumsalze kann man auch die entsprechenden Natrium- 
alkoholate einsetzen. AuBerdem eignen sich Natriumhydrid und 
Hydrotalcit, der gegebenenf alls modifiziert sein kann, als Kata- 
lysator. Die Menge an alkalischem Katalysator betragt beispiels- 

40 weise 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 Mol-%, bezogen auf das ein- 
gesetzte Polyethylenimin. 

Die Oxalkylierung in der zweiten Verf ahrensstuf e wird bei Tempe- 
raturen von 120 bis 150, vorzugsweise bei Temperaturen in dem 
45 Bereich von 125 bis 145°C durchgefuhrt. Die Reaktion kann unter 
Atmospharendruck oder vorzugsweise unter erhohtem Druck durchge- 
fuhrt werden. Sie erfolgt vorzugsweise in einem mit einem Ruhrer 
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ausgestatteten Autoklaven bei Drucken von 1 bis 20, vorzugsweise 
2 bis 10 bar. Die Menge an Alkylenoxid, die man in der zwexten 
Stufe einsetzt. wird so eingestellt. daB oxalkylierte Poly- 
e nylenimine entstehen, die 1 bis 200 Mol Alkylenoxxdgruppen pro 
5 m Gruppe im Polyethylenimin enthalten. vorzugswexse enthalten 
S. Z der zweiten Verf ahrensstuf e entstehenden oxalkylxerten 
P^yethylenimine 1 bis 20 Mol Etbylenoxid und/oder ^yleuo^ 
pro Mol pro NH - Gruppe xm Polyethylenimin addiert ^IZe 
oraktischen Anwendungen werden in der zweiten Verf ahrensstuf e 
10 sofcne Mengen an Alkylenoxiden addiert, das oxalkylierte Poly^ 
etnylenimine resultieren, die 4 bis 15 Mol Ethylenoxxd und/oder 
Propylenoxid addiert enthalten. 

Die oxethylierung in der ersten Verf ahrensstuf e ist beispiels- 
15 wele xn^rhalb von etwa 4 bis 8 Stunden beendet. In der zwexten 
" ver ahrensstuf e betr.gt die Dauer der Umsetzung ^ispielswe.se 3 

bis 15 Stunden und liegt vorzugsweise in dem Berexch von 5 bxs 

12 Stunden. 

20 Die oxalkylierung kann mit Vorteil auch einstufig durchgefuhrt 
werden ofeEinsItzstoffe - Polyethylenimine. Alkylenox.de und 
^che Katalysatoren - die bei der zweistuf i"™:^ 
fuhruno beschrieben worden sind. werden auch bex der einstuf xgen 
fuhrung oescnne Po lvethyleniroine und Basen wer- 

25 I» £ SSSS." ' rr.™ i-t oar O^W™, 

" n^rran mi. w.ori,a von ~™ani„inan odar 

d«t Basan als Aosganaastof f a vorliegan. rat as arxordarlrcb . 

nachst das Kassar volutin*!, aus der Stof zmiaobon, 

„,„ kann das Wassnr nntar Normaldrock odar untar 
30 IV^^Z'"™* aua dar ..airman Miscnnn, von Polxethylnn^n 

und Base abdestillieren. 

Eine sobonanda Matbodn fur dia Entfemon, <-~£-J£ a £ M< 

35 £„l' ",Ta « S -tJt— — «- -oK odar oncer 
Xylol zusetzc unu ..... rt sobald das Wasser aus 

^ospbirandrookaraotrop at U nr. Sob. 

SS?T»2i arUt dia ca^Uaran,. dia atria- 

S^Tv 0^™^^. — t wird. Pie Ee- 
ILioLdkuar batrast beispielsweise 8 bis 12 Stonden. 

lere Farbe aufweisen. Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
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erhaltenen oxalkylierten Polyethylenimine werden beispielsweise 
als Erddlemulsionsspalter verwendet. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gew. -%. 

5 

Beispiel 1 

2390 g einer 55%igen waBrigen Losung von Polyethylenimin der 
mittleren Molmasse M w von 5000 (entsprechen 30,5 Mol NH-Gruppen) 

10 werden in einem 20 Liter fassenden, mit einem Ruhrer versehenen 
Autoklaven aus Edelstahl vorgelegt. Der Reaktor wird verschlossen 
und anschlieBend mit Stickstoff gespult. Die waBrige Polymer- 
losung wird auf eine Temperatur von 90°C erwarmt. Sobald diese 
Tempera tur erreicht ist, dosiert man 1080 g (24,5 Mol) Ethylen- 

15 oxid iro Verlauf von 5 bis 6 Stunden bei einem maximalen Druck von 
5 bar zu. Sobald die angegebene Menge zugegeben ist und der Druck 
konstant bleibt, halt man das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 
90°C / kuhlt es dann auf 50°C ab und entspannt. 

20 Das in der ersten Verf ahrensstuf e erhaltene Reaktionsgemisch wird 
mit 150 g einer 50%igen waBrigen KOH- Losung versetzt. Urn das 
gesamte Wasser aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen, wird der 
Druck im Autoklaven auf 20 mbar erniedrigt und das Reaktions- 
gemisch langsam auf eine Temperatur von 130°C erwarmt. Diese 

25 Temperatur wird 6 Stunden eingehalten. Danach wird das Vakuum 
durch Einleiten von Stickstoff aufgehoben. Im Verlauf von 
10 Stunden gibt man dann 15060 g (342 Mol) Ethylenoxid zu, wobei 
der Druck maximal 5 bar betragt. Sobald das Ethylenoxid zudosiert 
und der Druck konstant bleibt, wird das Reaktionsgemisch noch 

30 2 Stunden bei 130°C geruhrt. Urn fluchtige Bestandteile aus dem 
Reaktionsgemisch zu entfernen, wird der Druck im Autoklaven 
2 Stunden in dem Bereich von 20 bis 50 mbar gehalten. Danach 
kuhlt man den Reaktorinhalt auf Raum tempera tur ab, hebt das 
Vakuum durch Einleiten von Stickstoff auf und entleert den 

35 Reaktor. Man erhalt 17500 g eines gelb- bis bemsteinf arben und 
transparent erscheinenden Reaktionsprodukts . 

Beispiel 2 

40 2390 g einer 55%igen waBrigen Losung von Polyethylenimin der 

mittleren Molmasse M von 5000 (entsprechend 30,5 mol NH-Gruppen) 
und die in der Tabelle angegebenen Mengen an 50 %iger waBriger 
Kalilauge werden in einem 20 Liter fassenden, mit einem Ruhrer 
versehenen Autoklaven aus Edelstahl vorgelegt. Urn das gesamte 

45 Wasser zu entfernen, erniedrigt man den Druck im Autoklaven auf 
20 mbar, erwarmt den Autoklaveninhalt langsam auf 100°C und halt 
das Reaktionsgemisch 6 Stunden bei diesen Bedingungen. Danach 
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wird das Vakuum mit Stickstoff aufgehoben, der Reaktorinhalt auf 
die in der Tabelle angegebenen Temperaturen erhitzt und jeweils 
16140 g (367 mol) Ethylenoxid innerhalb von 10 Stunden bei maxi- 
mal 5 bar unter den in der Tabelle genannten Temperaturen 
5 zudosiert. Nachdero das Ethylenoxid zugegeben ist und der Druck im 
Reaktor konstant bleibt, wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden 
bei der angegebenen Tempera tur geruhrt, danach langsam entspannt 
und auf 80°C abgekuhlt. Um fluchtige Anteile aus dem Reaktionsge- 
misch zu entfernen, wird der Druck im Reaktor auf 20 bis 50 mbar 

10 eingestellt und das Reaktionsgemisch 2 Stunden unter diesen Be- 
dingungen geruhrt. Danach wird der Reaktorinhalt auf Raumtempera- 
tur abgekuhlt, bis zum Druckausgleich mit der Atmosphare Stick- 
stoff in den Reaktor geleitet und der Reaktor entleert. Man 
erhalt ca. 17500 g eines oxethylierten Polyethylenimins mit den 

15 in der Tabelle angegebenen Farbzahlen. Die Jod-Farbzahl wurde in 
10%iger waBriger Losung bestimmt. 



Tabelle 



20 



25 



Beispiel 


50%ige KOH 


Reaktions- 
temperatur 


Jod-Farbzahl 
der oxalky- 
lierten Poly- 
ethyl en imine 


[g] 


[Mol-%] 


[°C] 


1 


150 


4,4 


140 


4,4 


2 


450 


13,2 


140 


0,1 


Vergl.Bsp. 










1 


150 


4,4 


125 


31,1 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von oxalkylierten Polyethyleniminen 
5 durch Oxalkylierung von Poly e thy leniminen in einer oder zwei 

Verf ahrensstuf en zu Reaktionsprodukten, die 1 bis 200 Mol 
Alkylenoxidgruppen pro NH-Gruppe im Polyethylenimin enthal- 
ten, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

10 - bei einstufiger Verf ahrensf uhrung wasserfreie Poly- 

ethylenimine und 1 bis 20 Mol-%, bezogen auf Polyethylen- 
imine, mindestens einer wasserfreien Base vorlegt oder 
waflrige Losungen dieser Stoffe trocknet und nach dem Ent- 
fernen des gesamten Wassers bei Temperaturen von mehr als 

15 135 bis 150°C mit mindestens einem Alkylenoxid reagieren 

laflt oder 

bei zweistufiger Verf ahrensf uhrung in der ersten 

Verf ahrensstuf e Polyethylenimin bei Temperaturen von 80 

20 bis 100°C mit 0,7 bis 0,9 Mol, bezogen auf ein Mol NH- 

Gruppen im Polymerisat, mindestens eines Alkylenoxids in 
waBriger Losung umsetzt, und in der zwei ten Verfahrens- 
stufe das in der ersten Verf ahrensstuf e erhaltene Reakti- 
onsprodukt in Gegenwart von 1 bis 20 Mol-%, bezogen auf 

25 Polyethylenimin, eines alkalischen Katalysators in Abwe- 

senheit von Wasser bei Temperaturen von 120 bis 150°C mit 
mindestens einem Alkylenoxid zu oxalkylierten Poly- 
ethyleniminen reagieren laBt, die 1 bis 200 Mol Alkylen- 
oxidgruppen pro NH-Gruppe im Polyethylenimin en thai ten. 

30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Alkylenoxide Ethylenoxid, Propylenoxid oder deren 
Mischungen einsetzt. 

35 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man bei zweistufiger Verf ahrensf uhrung in der ersten 
Verf ahrensstuf e pro Mol NH-Gruppen im Polyraethylenimin 0,75 
bis 0,85 Mol mindestens eines Alkylenoxids einsetzt. 

40 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bei zweistufiger Verf ahrensf uhrung die Um- 
setzung in der zweiten Verf ahrensstuf e bei Temperaturen in 
dem Bereich von 125 bis 145°C durchfuhrt. 
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8 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die entstehenden oxalkylierten Polyethylenimine 
1 bis 20 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol NH- 
Gruppe im Polyethylenimin addiert en thai ten. 

5 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die entstehenden oxalkylierten Polyethylenimine 
4 bis 15 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid addiert ent- 
halten. 

10 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 2 bis 15 Mol-%, bezogen auf Polyethylen- 
imin, mindestens einer Base als Katalysator einsetzt. 

15 8. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
man die Oxalkyliemng bei einstufiger Verf ahrensf uhrung in 
dem Tempera turbereich von 14 0 bis 150°C durchfuhrt. 

20 
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